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A. Latar Belakang Masalah 
Kitosan merupakan senyawa dengan rumus kimia poli(2-amino-2-dioksi-β-D-Glukosa) 
yang dapat diperoleh dari deasetilasi kitin. Kitosan serta turunannya sangat bermanfaat di 
industri makanan, pemrosesan makanan, bioteknologi, pertanian, farmasi, kesehatan, dan 
lingkungan. Keberadaan gugus hidroksil dan amino sepanjang rantai polimer mengakibatkan 
kitosan sangat efektif mengadsorpsi kation ion logam berat maupun kation dari zat-zat organik 
(protein dan lemak) (Lee et al., 2001). 
Kitosan paling sering digunakan sebagai adsorben logam berat. Keberadaan logam berat 
di lingkungan seperti tembaga, kadmium dan timbal merupakan masalah lingkungan yang perlu 
mendapat perhatian serius (Lelifajri, 2010). Limbah logam berat yang melampaui batas normal 
akan menjadi polutan yang berbahaya bagi kehidupan lingkungan, khususnya lingkungan 
perairan.  
Kitosan memiliki kekurangan jika digunakan sebagai material adsorben dalam perairan, 
karena kitosan larut dengan cepat dalam asam organik seperti asam formiat, asam sitrat dan asam 
asetat. Akan tetapi, kitosan memiliki potensi yang baik sebagai adsorben. Keberadaan gugus 
aktif pada kitosan (hidroksil dan amina) memungkinkan sintesis berbagai turunan kitosan yang 
dapat didesain agar mempunyai sifat-sifat tertentu, seperti larut dalam berbagai pH, kemampuan 
adsorpsi ion logam yang baik, dan tidak larut dalam asam (Oshita, 2008). 
Banyak metode yang telah dikembangkan untuk menurunkan kadar ion logam berat 
pada perairan, seperti metode presipitasi kimia, pengendapan, elektrokimia, membran, ekstraksi 
pelarut, ion-exchage, dan adsorpsi (Yargıç et al., 2014). Dari beberapa metode tersebut, adsorpsi 
atau penyerapan dikenal sebagai metode ekonomis yang efektif untuk menurunkan kandungan 
logam berat. Metode adsorpsi memiliki beberapa kelebihan diantaranya adalah biaya rendah, 
kemudahan pengoperasian, efisien, stabil, dan tidak beracun (Wang et al., 2013). 
Modifikasi terhadap kitosan dilakukan agar terbentuk adsorben yang memiliki 
ketahanan tinggi terhadap asam yang bisa dilakukan dengan penyambung silangan. Penyambung 
silangan merupakan salah satu bentuk modifikasi kitosan dengan cara menambahkan suatu agen 
sambung silang. Kitosan tersambung silang tidak larut atau rusak dalam kondisi ekstrim seperti 
dalam asam-asam pekat ataupun dalam basa-basa pekat karena lebih stabil secara kimia (Oshita 
et al., 2005). Menurut Wan Ngah et al (2005), sambung silang menggunakan glutaraldehida, 
epiklorohidrin, etilen glikol diglisidil eter, atau agen sambung silang lain terbukti dapat 
meningkatkan stabilitas kitosan dalam medium asam. 
Selain dengan penyambung silangan, modifikasi kitosan dapat dilakukan dengan 
menempelkan suatu gugus fungsi pada situs aktif polimer yang disebut metode pencangkokan 
(grafting). Metode ini berguna untuk meningkatan kapasitas dan selektivitas adsorpsi kitosan. 
Modifikasi kitosan dengan mengganti gugus aktif pada kitosan telah banyak dilakukan, misalnya 
pencangkokan kitosan dengan kloroasetat (Chen et al., 2005), pencakokan kitosan dengan maleat 
(Zhu et al., 2007), pencangkokan kitosan dengan asam hidroptalat (Furusho et al., 2009), 
pencangkokan kitosan dengan asam suksinat anhidrat (Yan et al., 2006). Pencangkokan dengan 
kloroasetat banyak dilakukan dan menghasilkan turunan kitosan berupa karboksimetil kitosan 
(KMK). 
KMK merupakan salah satu turunan kitosan yang banyak disintesis dan bentuk dari 
hasil pencangkokan polimer kitosan dengan gugus karboksimetil. KMK banyak digunakan 
dalam bidang farmasi karena kelarutannya dalam air. Kemampuan adsorpsinya meningkat 
dibandingkan kitosan awal karena jumlah gugus aktif yang lebih banyak. Kemampuan KMK 
mengadsorpsi ion Cu(II) mencapai 162.5 mg per gram adsorben (Sun dan Wang, 2006). 
Modifikasi yang lain dari kitosan juga dapat dilakukan dengan metode template 
ion/Molecular Imprinting Polymer (MIP)/pencetakan ion. Ion logam yang dipilih sebagai 
template akan dimasukkan ke adsorben, setelah itu dilakukan sambung silang, template ion 
kemudian di lepaskan agar terbentuk rongga (cavity) dengan ukuran yang sesuai dengan ion 
logam tersebut. Metode ini telah banyak dilakukan, misalnya polimer tercetak ion Pb(II) (Sun et 
al., 2006), polimer tercetak ion Cu(II) (Zhan et al., 2011), polimer tercetak ion Cd(II) (Li et al., 
2015) yang meningkatkan selektivitas terhadap ion pencetaknya. Kitosan yang termodifikasi ini 
memiliki ketahanan yang lebih baik karena meskipun digunakan berulang kali tetap memberikan 
kapasitas adsorpsi yang tinggi serta lebih selektif (Kim et al., 2013) dalam memisahkan ion 
logam tertentu dari perairan. 
Beberapa jenis polutan logam berat yang bersifat toksik bagi kesehatan manusia dan 
hewan adalah tembaga (Cu), kobalt (Co), timbal (Pb), kadmium (Cd), perak (Ag), nikel (Ni), 
kromium (Cr), merkuri (Hg), arsen (As), seng (Zn), besi (Fe) dan mangan (Mn) (Wagini dan 
Sukaryono, 2008). Limbah logam berat Cu banyak dihasilkan dari beberapa industri, seperti 
pembersihan logam dan plating bath, pabrik kertas karton, industri pupuk dan pigmen (Zhan et 
al., 2011). Berdasarkan keputusan Menteri Negara Lingkungan Hidup Nomor: KEP-
03/MENLH/2010, baku mutu air limbah bagi kawasan industri untuk logam tembaga maksimal 
adalah 2 mg/L. Akumulasi ion Cu(II) dalam tubuh manusia dapat menyebabkan gangguan otak, 
kulit, pankreas serta jantung (Turan et al., 2011). 
 Pada penelitian ini akan dilakukan sintesis KMK dengan agen sambung silang BADGE 
dan Cu(II) sebagai template ion. KMK diharapkan kemampuan adsorpsi yang baik dan 
penggunaan BADGE dapat menghasilkan adsorben dengan ketahanan yang baik, serta template 
ion Cu(II) memberikan kapasitas adsorpsi yang tinggi serta selektif karena terbentuknya rongga 
(cavity) akibat pencangkokan ion Cu(II) sehingga dapat mengurangi bahaya dari limbah cair 
yang dibuang ke perairan. 
 
 
B. Perumusan masalah 
1. Identifikasi Masalah 
Kitosan jika diaplikasikan sebagai adsorben di perairan tidak efektif karena dapat larut 
dalam suasana asam. Kitosan tersambung silang tidak larut dalam kondisi ekstrim seperti dalam 
asam-asam pekat ataupun dalam basa-basa pekat karena lebih stabil secara kimia (Oshita et al., 
2005). Kitosan tersambung silang dibuat menggunakan penambahan agen sambung silang, 
seperti glutaraldehida, epiklorohidrin, etilen glikol diglisidil eter, atau agen pengikatan-silang 
lain yang terbukti dapat meningkatkan stabilitas kitosan dalam medium asam (Wan Ngah et al., 
2005). Wan Ngah, et al (2002) mengadsorpsi ion Cu(II) menggunakan kitosan tersambung silang 
EGDE (etilen glikol diglisidil eter) dimana kitosan tersambung silang dibuat dalam bentuk 
beads. Kitosan beads tersambung silang EGDE diketahui mampu menyerap ion Cu(II) sebanyak 
45,94 mg Cu(II)/g kitosan-EGDE. 
Untuk meningkatkan kemampuan kitosan sebagai adsorben logam berat, maka 
dilakukan pencangkokan dengan cara mamperkaya gugus fungsi. Metode ini sudah banyak 
dilakukan, misalnya pencangkokan kitosan dengan kloroasetat (Chen et al., 2005), pencakokan 
kitosan dengan maleat (Zhu et al., 2007), pencangkokan kitosan dengan asam hidroptalat 
(Furusho et al., 2009), pencangkokan kitosan dengan asam suksinat anhidrat (Yan et al., 2006). 
Pencangkokan kitosan dengan kloroasetat menghasilkan KMK yang dilaporkan memiliki 
toksisitas yang rendah (Tokura et al., 1996) serta tahan terhadap asam. 
Dari segi selektifitas, adsorben berbasis pencetakan ion akan memiliki selektifitas yang 
baik terhadap template ion-nya (Kim et al., 2013). Ion logam yang dipilih sebagai template ion 
akan dimasukkan kemudian di lepaskan agar terbentuk rongga (cavity) dengan ukuran yang 
sesuai dengan template ion-nya. Penelitian sebelumnya telah banyak melakukan metode ini, 
misalnya polimer tercetak ion Pb(II) (Sun et al., 2006), polimer tercetak ion Cu(II) (Zhan et al., 
2011), polimer tercetak ion Cd(II) (Li et al., 2015) yang meningkatkan selektivitas terhadap ion 
pencetaknya. 
Kemampuan adsorpsi suatu adsorben selektif dipengaruhi oleh kondisi pH, konsentrasi, 
waktu kontak, dan kompetitor logam lain. Penelitian sebelumnya yang dilakukan Sun bersama 
rekan-rekannya (2006) melaporkan bahwa adsorben karboksimetil kitosan tersambung silang 
glutaraldehyde dan pencetakan ion Pb(II) menunjukkan pH optimum adsorpsi pada kisaran 2-7. 
Zhan, et al (2011) melaporkan waktu kontak optimum adsorpsi ion Cu(II) oleh MIIP (Magnetic 
Ion-Imprinted Polymer) pada kisaran 0-50 menit. Kompetitor logam lain pada polimer tercetak 
ion Zn(II) adalah ion Cu(II) dan Ni(II) yang memberikan koefisien selektivitas sebesar 8,52 dan 
52,09 (Kim, 2013), pada polimer tercetak ion Pb(II) pembandingnya yaitu ion Cu(II) dan Zn(II) 
dengan koefisien selektivitas 1,23 dan 20,8 (Sun, et al., 2006) sedangkan pada polimer tercetak 
ion Cd(II) dipilih ion Ni(II), Cu(II), dan Zn(II) dengan koefisien selektivitas sebesar 99,798; 
93,045; dan 86,617 (Buhani, et al., 2010). Selain itu, kitosan tersambung silang epikloridin-
tripospat dapat digunakan berulang (Laus dan Favere, 2011). 
Laju proses pengambilan ion logam (adsorbat) dapat dilihat melalui kinetika reaksinya. 
Model kinetika adsorpsi yang sering digunakan untuk melihat proses adorpsi adalah model 
kinetika pseudo orde 1 dari Lagergren, dan pseudo orde 2 dari Ho (Guibal, 2004). Sun dan Wang 
(2006) melaporkan adsorpsi ion Cu(II) oleh N,O-CMC mengikuti kinetika adsorpsi pseudo orde 
2 dengan model isoterm adsorpsi Langmuir. Proses pengikatan ion logam oleh adsorben 
membutuhkan waktu tertentu untuk mencapai kesetimbangan yang dipelajari melalui pendekatan 
isoterm adsorpsi. Isoterm adsorpsi yang umum digunakan adalah isoterm Freundlich dan isoterm 
Langmuir (Nwabanne dan Igbokwe, 2008).  
2. Batasan Masalah 
Berdasarkan identifikasi masalah di atas, maka batasan masalah dalam penelitian ini 
dibatasi pada : 
a. Dimodifikasi KMK-BADGE-t dengan pencangkokan kloroasetat, penyambung silangan 
BADGE, pencetakan ion Cu(II), dan dianalisis menggunakan FTIR serta SEM-EDX. 
b. Dilakukan adsorpsi menggunakan ion Cu(II). 
c. Keasaman larutan Cu(II) awal pada proses adsorpsi divariasi dari 3, 4, 5, 6, dan 7. 
d. Waktu kontak larutan Cu(II) dengan adsorben divariasi dari 0, 10, 20, 30, 40, 60, 120, 240, 
dan 360 menit serta ditinjau model kinetika adsorpsinya. 
e. Konsentrasi awal larutan Cu(II) divariasi dari 0, 10, 20, 35, 50, 75, 100, 150, dan 200 ppm 
serta ditinjau model isoterm adsorpsinya dengan model isoterm Langmuir dan Freundlich. 
f. Uji selektivitas adsorben terhadap ion Cu(II) dicobakan dengan pembanding ion Cd(II), 
Pb(II), dan Zn(II). 
g. Adsorben hasil modifikasi digunakan berulang untuk adsorpsi ion Cu(II). 
3. Rumusan Masalah 
Berdasarkan batasan masalah yang telah diuraikan, maka rumusan masalah dalam 
penelitian ini adalah : 
a. Bagaimana modifikasi KMK-BADGE-t dengan pencangkokan, penyambung silangan, 
pencetakan ion, dan analisisnya menggunakan FTIR serta SEM-EDX?  
b. Bagaimana pengaruh variasi pH ion Cu(II) pada proses adsorpsi?  
c. Bagaimana pengaruh variasi waktu adsorpsi ion Cu(II) dan model kinetika adsorpsinya pada 
proses adsorpsi? 
d. Bagaimana pengaruh variasi konsentrasi ion Cu(II) dan pendekatan isoterm adsorpsi 
Freundlich serta isoterm Langmuir pada proses adsorpsi? 
e. Bagaimana pengaruh selektivitas adsorben terhadap ion Cd(II), Pb(II), dan Zn(II) pada 
proses adsorpsi? 
f. Berapa kali adsorben hasil sintesis dapat digunakan berulang untuk adsorpsi ion Cu(II)?  
 
C. Tujuan Penelitian 
1. Mengetahui proses modifikasi kitosan dengan pencangkokan, penyambung silangan, dan 
pencetakan ion. 
2. Mengetahui pH optimum adsorpsi ion Cu(II) oleh adsorben. 
3. Mengetahui waktu optimum adsorpsi ion Cu(II) serta model kinetika adsorpsi adsorben. 
4. Mengetahui konsentrasi awal optimum adsorpsi ion Cu(II) serta model isoterm adsorpsi 
adsorben. 
5. Mengetahui selektifitas adsorben terhadap ion Cu(II) dengan ion pembanding Cd(II), Pb(II), 
dan Zn(II). 
6. Mengetahui berapa kali adsorben dapat digunakan berulang. 
 
D. Manfaat Penelitian 
Penelitian ini diharapkan dapat memberikan alternatif penanganan pencemaran perairan yang 
aman bagi lingkungan berupa adsorben dari sintesis KMK tersambung silang BADGE dengan 
ion Cu(II) sebagai template ion (KMK-BADGE-t) dan dapat memberikan informasi mengenai 
pH optimum, konsentrasi logam optimum, waktu adsorpsi optimum, model kinetika reaksi, 
isoterm adsorpsi, selektivitas terhadap ion Zn(II): Pb(II): dan Cd(II). Informasi yang didapat dari 
penelitian ini diharapkan dapat membantu mempelajari selektivitas adsorben terhadap ion Cu(II). 
